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� ������ ����������� ������� ������� DFT ���!����" ���#��" ���$��$�" % ���&%�'-
����% &%- % ����()����"� ��������! Al ! ���%���"� ��*%+%)� ! 8-#������ ���'+� ���-
���%��. 	�����" �����&+%% !������� % !��", ����+%/ �%��%��!��%) % �%����%*� �����-
��!���" � ������%#�"�% !��%#%���% ��) �������� Ga ! ���%���"� ��*%+%)� ������%#-
��/ Ga-�&�����/ 0���" ������%��, �$7���!�!��%� ������/ ������$���) � 9�����%���-
���. ;������%*%��!��� !�%)�%� ��*�%#���� �������<��%) ��=���#�"� �����! ��>�%-
�%) ! 8-#������ ���'+� ������%��. 
 
� $ % & ' # ( '  ) $ ! # �: �������" ��>�%�%), �����%��!��%�, ������%�. 
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���� %* !�<�"� �����!���%/ ��%�����%) +���%��"� �����%*�����! ! ���!��7��%)� $���-
!�������! �!)*��� � %� ���%!�+%�/ ! ���+���� ����>�%�%��!��%) % �&��*�!��%�� !����=���#-
���� ��>�%�%), �������$ ��%�%�"!����) % �'>%��!���) �%������) ���%!����' [ 1 ]. ?���%#�"/ 
!"��� ��>�%�%) %* ��=���% ���%����%� $<� ��% $�����%% ���$��$���&��*$>7%� �����$� %�% 
��������! ����� �%���*� +���%�� % %�%+%%�$���) ����� !"������������$��"�% �%�%#���%�% 
�&��&�����% +���%��! ��� ! ���+���� ��������+%����/ �������!�% +���%��!, ��� % ! <����%� 
$���!%)� ���!����%) �����%�%#����/ ����+%%. � ��*$�'���� ! ������� % ������)� +���%����� 
������� 0���%�$>��) ��� ��*"!���"� !����=���#�"� ���%���-�%�����%��"� ����- % ���%-
)����"� ���$��$�" ��>�%�%) (extra-lattice alumina — ELA). � %������!��%% %� ������%) % ��-
���&+%���"� �!�/��! ���*��%�' ���&���� 900���%!�" ��������'�"� �����": �
 ����������-
�%) �����!"� �����$� [ 3, 4 ], H�� �����������%) 27Al [ 3, 5 ], J;� �����������%) ��������%�-
�"� *����! [ 6 ]. ������, �������) �� �)� ��&�� ! 9��/ �&����%, �� �����)7��� !�����% �����'-
��) ���$��$�� !����=���#�"� �&��*�!��%/ ���%���! ��>�%�%) �� �$7���!$ �� %*$#��� % �!)-
*��� 9�� � �&(���%!�"�% ��$�����)�%: �������������'> !�*�%��>7%� ���$��$� % %� !"����/ 
��&%�'����'> ��% ��� %�% %�"� �����&�� �&��&���% +���%��!. K�����!���� &"�� ��%!��#'  
� 9��/ ���&���� !�*��<����% �!����!�-�%�%#���%� ���#���!. 	��%� ��&��" ���� ���!�%���'�� 
�������#%�����", ���!���#��'�� ��% &"�% �!)*��" � ���"����% %�%��+%������ �����%��!�-
�%) ELA �����"�% %*��%��!���"�% ���%���-�%�����%��"�% ��������"�% ���$��$���% [ 7—
9 ] � +��'> ��#���!����/ %���������+%% %� ����+%����/ �����&����% % ��������'�"� �������-
�%��%�. 	��%� ������" &���� ����!���" ��) ��$#��! ELA, �� �!)*���"� � ��������, %���>7%� 
!�����������$> ���' ! %� ���%!�+%%. �#�!%���, ������, #�� ��*�%#%) ! ���%!����% ELA ! ��*-
�"� +���%���, ����!��<����"� 9�����%������'�� [ 10 ], ���&$>� )!���� $#��� +���%���/ 
���$��$�" % ����������%) �$��/ %� 0���%��!��%). ��%&���� ������ 9�� *���#� ��=����) ��) 
                                                                 
©  ���%� �.�., �%���%��! O.�., 2014 



�.�. �����, O.�. ���������  620 

���&%�%*�+%% %��� Al3+ ! �����!� ���$��$� (AlO)+ %�% [Al(OH)2 ]+, �����%*�!���"� ! ���%����/ 
��*%+%%, �0���%��!����/ ���%� ��=���#�"� %���� ��>�%�%) [ 11 ]. �����'��� $!��%#��%� 
���+�����+%% ��=���#�"� %���! ��>�%�%) ��<�� ��%!��%�' � 0���%��!��%> ���%���"� ��-
*%+%/, ! �����"� !�*��<�� �����%*�+%) &�*�%�������� %��� Al3+ �%&� ! ���&%��+%% � ����!�-
�����"� �%������ [ 12 ]. � ��*%+%% � �!$�) ��=���#�"�% %����% ��>�%�%) !�*������� % !�-
��)�����' �����%��+%% �� �%������$ �%����� ELA, ����%��� ! !%�� [Al(OH)2 ]+, !�*�� !������ 
����� ��>�%�%) � ����7'> &���� ���#��/ !��������/ �!)*%. ������ � ��� ! ��*%+%% � �!$�) 
��=���#�"�% %����% ��>�%�%) �$7���!���� ��!"=����) !���)�����' 0���%��!��%) ���%-
)����"� ELA. ��*��<����' �&��*�!��%) ���%)����"� ���%��"� ��������! Al �� &�*� ���%��-
�"� ��*%+%/ �����%#���% �� �&�$<�����' ! ������%#����/ �%�����$��, ! ���%#%� �� ����%�!"� 
+���%��! [ 13, 14 ], ���) ����� %������!��%� ����� &" �������!�)�' %������ ��) ���%���%) =%-
������ ��$�� �!�/��! +���%��! % �!)*���"� � �%�% ���&���. ���$��$�� % ���&%�'����' ������-
��! Al ! +���%��� ���$� �������)�' �%���%�$ ���+����! ����>�%�%��!��%) +���%��! % %*��-
���%) %� �!�/��! ! �����%�%#���%� ���+����� % ! ���+���� �%���*� +���%��!. ��<�� ������-
��<%�', #�� ��!����%� ��������! Al % Ga ��<�� ���*��'�) ����<%�, $#%�"!�), #�� �% ! ����/ 
%* ��&�� �� &"�� ���) &" ���!���� ����*��� !�<����' $#���%) 3d-9��������! �����! Ga.  

�������!%� &�%*���% �)�� �!�/��! Ga % Al, ����%���%) Al �� +���%��� ���<� ���$� &"�' 
����<%�% �� Ga2O2 � �����9��%#����/ ���0%�$��+%�/ ����� Ga [ 15 ]. ��) ���������� ������� 
XANES &"�� ���$#��� 9�����%������'��� ����!��<���%� �����9��%#����/ �����%��+%% GaO4 
! GaZSM-5 % ������)�%) |Ga—Ga| = 2,98 Å, #�� ������$���) � �&��*�!��%�� Ga2O2 [ 15 ]. ;��"�-
�� �����%��!��%) ����%���%/ ��>�%�%) Al2O2 ! 8-#������ ���'+�, �����<�7�� �!� ����� 
��>�%�%), ���$��$�" ������%�� (8R) &"�� ������%�)�� ! �����/ ��&���. � ���%���"� ��*%+%-
)� ������� ���'+� �" ��������%!��% &%)����"� �������" (Al2O2)2+ % (Ga2O2)2+. \"�% %*$#��" 
!�*��<����% �%��%��!��%), �%����%*� �&�%� &%)����"� ��������!, � ���<� ���!��7��%� &%-
)������� �������� (Al2O2)2+ ! ����()����"/ ! ��*$�'���� ����+%% � Al(OH)3. ��) ����()������� 
�������� �+����" ������" ����+%/ �%����%*� � $#���%�� �� ���� �����$� !��".  

�����	 ���*���  

�$���)#�/�� %* �!$� ��%�%�%!�"� )#��� ZnMOR &"�� ���%�%*%��!��� ������� GULP 
[ 16 ] � �%��!"� ����� \$=� [ 17 ] ��% ����<��%% �����! Al ! ��%&���� !���)��"� ��*%+%)� 	4 
[ 18 ]. 8-?������ ���'+� � ���%� ������ Al ! ����<��%% 	3 &"�� !"������ %* �����/ ���$��$-
�", % ! ��� &"� *���7�� !����/ ���� Si �� ���� Al % �������� ���%�� Zn, ��� #�� !��' 0���-
���� �����!%��) ��/����'�"�. ������ �����! �%�������, &�%<�/=%� � ������ T = Si % Al 
���'+�, &"�% ��&�!���" ����" !������� ��% ��������%% $���! �!)*�/ % ��#��'��/ ��%�" 
1,4 Å, ��� ��%&���� &�%*��/ � ���%���'��/ ��%�� �!)*% �—T �� $��!�� B3LYP/6-31G*. ;�% 
0%��%��!����� ����<��%% �����! ���'+� % $���! �!)*�/ H—T—O &"�% ���%�%*%��!��" ��%-
�" �!)*�/ 	—H � ������� GAUSSIAN03 [ 19 ]. j���� ����<��%� �����! � 0%��%��!��%, � ��-
��<��%� !��� �����! ���'+� % !"&����"� 0��������! MO, M—O—O—M, M2O2, HAl3O4 % ��$-
�%�, ��� M = Al, Ga, *���7�>7%� ���%��" Zn, ���%�%*%��!��%.  

��<�"� =���� ���!���% ������% %���<��%) ��*$�'����! ���#���! ! ��%&�%<��%% %*��%-
��!������ �������� &"�� ���!���%� � ���#����% �� =%����� 0��������, ! ������� $#%�"!��% 
�������+%> 16 �����! �%�������, *���7���"� ��������% �� ���!�� 9����. ��) ���!���% 16 
�����! !������� &"�% *������" �� ����" �%�������, ��#��'��� ����<��%� �����"� ����!��-
��!$�� ��%���������0%#���%� ��*%+%)�, ���%�%*%��!���"� � ������� GULP [ 16 ] % �%��!"� 
����� \$=�, ��� ��%���� !"=�. 	���/ ���#�� ��$7���!�)��) ! ����$>7�� ���)���. ;�% ���%-
�%*�+%% %*��%��!������ �������� ��������, ! ������� ����" !������� �!)*��" ����������-
!���� � ������% 	 ���'+�, �����%���" !��� �����! % ��� +����� ���� %*���)>��). ?��&" 
$���'=%�' !���) ���%�%*�+%% ���=%������� ��������, �����%���'��) �������%) $<� ���%�%-
*%��!������ ������ �������� 0%��%�$���) % �!�*!��7����)� ! %�����$> ��#��'�$> +���%��$> 
���$��$�$ ��) ��&�!���%) ��!"� �����! �%�������, ����<��%� �����"� % ��!"� �!)*% �—H 
����!����!$>� ��%���������0%#���%� ��*%+%)� �����! !���$� ������ ��������. ���%�%*%�$-
���) ����<��%� ���'�� +����� ���� ������ �������� ! ��#��'��/ ���$��$�� +���%�� ���%� �&-



������ �	��
	����� 
����. 2014. 	. 55, k 4 621

��*��, #��&" ������)�%� ��<�$ ��� ������% !������� % �%�������, *���7���"�% �� ���!�� 
9����, &"�� �%�%���'�"� ! ��"��� ��%���'=%� �!������!. ��) 9���� ��!��7�>��) +����"  
% ���!�"� ��% �!$� 9��%���%��! %���+%%, �����)7%��) � ��#��'���$ % ���%�%*%��!�����$ 
���������. ������" %���+%% 9��%���%��! ����#%�"!�>��) ���'�� �� ������ ����+ �, Si % Al.  

J�� �����+%) ��*!��)�� ��&�!%�' ����" �%������� !����� �����! !������� ��% �%�%�$�� 
%���<��%) ��!"� �!)*�/ Si—O ���, #��&" ��; ��=��%� ������!��� � �� ��%=��� !�*�$7��-
��/ ���$��$�". j���� � !"&����"� ������ �%������� ��&�!�)>��) ��!"� ����" !������� �� 
�����!���%> �!)*�/ Si—O % ���%�%*%�$���) ���=%����"/ ������� ! ��� <� ���)���, #�� % ��-
�"/. ��) ���!���% �����%���'��/ ����#%�����/ ���&%�'����% &"�% !"&���" ���$��$�" �!$� 
��%&���� ���&%�'�"� ����()����"� ���������! ��% #%��� �����! �����%) ��<�$ �!$�) ���-
���% ��>�%�%) ! 8-#������ ���'+� n = 1 % 2, ��) �����"� !�%)�%� ����%#���%� �����%#��%/ 
���<�� !�*������' �� ���!���%> � &%)����"�%.  

�����-���� 

�!�!/�'��(' 0$�)4'�( Al � !��!#�$'�4�(5 �$%"���5. �)� �+���� &"� !"������ ��) 
����)����"� ��������! ��>�%�%) ! 8R-���'+� � +��'> �&�$<���%) !�*��<�����/ ���&%�%*�-
+%% �����!���������� ��>�%�%) ! 0���� AlO+. J��� !����� ������������ �&�$<����) ! �%��-
���$��, �� ����!��<���%) �$7���!�!��%) AlO+ �� ��/���� �� �%� ���. � ��$#�� GaO+ ����) 
0���� ��������%!����) ��� �#��' ����+%���������&��) % ����� !���)���) [ 20 ].  

���% &"�% !"������" ���#��" ������ ����+%/ �&��*�!��%) AlO+ %�% GaO+ ! 8R-���'+�  
� ���%� ������ ��>�%�%) %�% ����%) ! ���'+� ����!����!���� %* *���7�>7��� ����%!�%��� 
Al+ %�% Ga+ �� ����+%% (��&�. 1): 
 2(8R(M)—M) + O2 � 2(8R(M)—MO), (1) 
��� M �*��#��� !����/ ���� M, *���7�>7%/ ���� Si ������� (���'+�). �� &"� !"&��� ���� <� 
�%��, #�� % ����%!�%��. 
 ����$ M ! ���'+� &"�% ��&�!���" �!� ����� �%������� ! 8R-���'+�, 
� ������" &"�% ��&�!���" %����� �� 9�% ����" �. 	���� ���=%���%� &"�� !"������� ��) 
����%<��%) &�%*���% ��*%+%/ �&�%� �����! M � �%�$�+%% ! �&(���. K��% ��%��!�) ��������' 
����� &"�' ������������ ��<�$ &�%<�/=%�% ������% M, �� %���<��%� ���$<��%) ������ %* 
�%� �� ���!���%> � ���$<��%�� ! �&(��� +���%�� ��%!��� &" � ������ ����/ !�*��<����%. 
;�9���$ ���=%���%� $!��%#%!��� !�*��<����' ���&%�%*�+%% �$�'�%�����"� �����)�%/, ��-
�$=���$> �� ���!���%> � �%�$�+%�/ ! �&(��� ��% ��&�!���%% �������!. ����$�� �����%�', 
#�� �%������"� �����)�%) % 8R—AlO, % 8R—GaO &���� ���&%�'�" �� 41,0 % 29,3 ����/���' 
����!����!����, #�� ��%�����"�.  

������%#�"� ���#��" ��) ��%���!����/ #���%+" AlO+ %�% GaO+ ! 8R-���'+� � �!$�) ���-
���% ��>�%�%) % ���%� �������%�$>7%� �������� ����*��%, #�� &���� ���&%�'��/ ���*"!�-
���) ���$��$�� M—OH, M = Al %�% Ga, �� �����$> �������%� ������, �������%�$>7%/ *��)� 
!������ ����� ��>�%�%) 8R-���'+� (�%�. 1, � % �). � �&�%� ��$#�)�, AlO� %�% GaO�, &���� !"-
����� �%�������) �%����� � !"%��"=�� 72,9 % 50,8 ����/���' ����!����!���� (��&�. 2). ��) 
GaO+ !�*��<�� ���&%�'��) ���0%�$��+%) � ��*���'�"� ����<��%�� � !�*�� ��!����� ����� 
��>�%�%), �� ��� ����� !"����� �� 9,0 ����/���', #�� �&��*�!��%� AlO�. 	��%� �&��*��, ���-
�"� �+���% ���<� $��*"!�>� �� ���%!����' AlO+ % &���� !���)���� �&��*�!��%� ���%)����"� 
���������! �� %� ����!�, ��� ����!��<���� 9�����%������'�� ��) ��$#�) Ga2O2 [ 14 ]. 	��%� 
�������" % ����������" �%<�.  

��/�'��(' 0$�)4'�( Al. ;���!��)) ����%* ������ ! ��&�. 3, *����%�, #�� �� ����"� ��) 
!��� ���� ��$#��! Al—(Si)n—Al, n = 1—3, ���� ��*���%�' �� ��% #���%, !�$��% �����"� ��<�� 
���!�%!��' �����%���'�"� 9����%%. ;��!�) ��$��� �����<%� ��% ����#�% �
2�2� ��) �����%-
���'��/ ���&%�'����% ��������! 
2�2 ��% !��� n. �����%���'�"� 9����%% ���" �� ���!���%>  
� 9����%�/ ��%&���� ���&%�'���� ���'+�. �� !����/ ��$��� — ��!)�' ����#�� �
2�2 + �2�,  
�
—O(�)—X(��)� % ��
—O—X(��)� ��) ��������! % ����$���! �%��%��!��%) ��% !��� ���� 
n, � ����') — =���' ����� �
2�2 + �2��, ���
—O—X(��)� ��) ��������! % ����$���! �%���- 
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	 � & � % + �  1  

������
 ��
�!�� (1) �#�
���
��" 
AlO+ ��� GaO+ � 8R-���	!� � ����� 

����� 
������" ��� �
���" ����-
����������, ��� �#+�� ��������  
               ������� S ������� 

���� S –�U, ����/���' 

Al 0 49,1 
 1 65,0 

Ga 0 12,6 
 1 58,4 

 
 
 
 
 
 
 

 
 

(��. 1. O������%) �����'���� ���%��� (#—�) % &%)������� (a) �������� Al (
—�) % Ga (�—�) ��% ����<�- 
                     �%% �����! Al ! ���'+� ��� n = 2 (
, �—�), ����#%�����) �� $��!�� B3LYP/6-31G*. 
j���' % ����� &��'=%�% (�!���"�% % ����"�%), �����%�% (�!���"�% % ����"�%) % ���"�% �0����% ����*��" ���- 
                                           �" Al, Si, Ga, H % O. �$�'�%��������' �%���� ��%!����� ! ��&�. 2 

 

	 � & � % + �  2

)#������
" U (��. ��.) � ���������	�
" �U (����/���') /���- 
��" ����"�����7 ��
������ Al � Ga ��� �#+�� �������� ��- 

����� S �������, �
��:��
��
" �
 
����� B3LYP/6-31G* 

S 	%� U �U �%�. 1 

0 8RAl –3123,448204*   0,0 # 
1 8RAl –3123,364619 52,5 � 
0 8R(AlO�)  –3152,258110*   0,0 � 
1 8R(AlO)—H –3152,142022 72,9 � 
0 8R(GaO)—H –4832,678144   9,0 � 
0 8R(GaOH) –4832,692519*   0,0 ; 
1 8R(GaO)—H –4832,611605 50,8 � 

 
 

 

* J����%) ��%�)�� *� ���' ��) ���!���%). 
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	 � & � % + �  3  

'��������	�
" �U (����/���') /�����" ��
������ 8R(X2O2), X = Al ��� Ga, � ����
���� �7 ��
�!��  
� ����� � ���������, �
��:��
��
" �
 
����� B3LYP/6-31G* (� ��������7 ��
:
"7 ����� �
�������  
:���� ��������� ���
�	�
�� �
�:��
 �
 
����� B3LYP/6-31G*(Ga)/DH95(Al, Si, H)/6-311G*(O)).  

<�" X2O2 /�����" 
�
�
�
 ���������	�� �
�#���� ��������� ��
:
" �� :���
 
����� Si ��;�
 
���
�� 
Al � ���	!� (�U = 0 ��" ����������
�+��� n, 
 
#������
" /�����" �
�
 ;�����  

=��>���), ��" �
� X2O2 + H2 � X2O2 + H2O ��������
 ������
 
����#!��  

n ;���$��"  �U (X = Al) �U (X = Ga) n ;���$��"  �U (X = Al) �U (X = Ga)

3Si X2O2 2,4/4,0 0,0/0,0 1Si X2O2 24,1 28,5/40,9 
 X2O2 + H2   –1,1   –2,6  X2O2 + H2    –1,0!)   –2,5 
 X—O(H)—XOH   20,1 –18,0  X—O(H)—XOH     5,4�) –27,3 
 �X—O—XOH –25,7 –26,4  �X—O—XOH  –20,2 –24,6 
 X2O2 + H2O –27,8 –11,6  X2O2 + H2O   –38,7�)   –13,9�) 
 HOX—O—XOH –34,8 –41,8  HOX—O—XOH –19,1   –5,5 

2Si X2O2 0,0/0,0 7,7/3,4     
 X2O2 + H2    –0,9   –2,4 
 X—O(H)—XOH   30,0 –31,7 
 �X—O—XOH  –24,9 –17,2 
 X2O2 + H2O   –15,0�) –25,3 
 HOX—O—XOH   –46,3&) –29,6 

 

_____________ 
 
�) �%�. 2, 
; &) �%�. 2, #; !) �%�. 2, �; �) �%�. 2, �;  
�) �%�. 2, �;�) �%�. 2, �. 

 
�%*� ��% !��� n. �����%���'��) 9����%) 
2�2 + �2 % 
2�2 + �2� ���� �� ���!���%> � 9����%�/ 
%*��%��!���"� ��� �����$�. ��) ����$���! ����+%/ 9����%) ���� �����%���'�� 9����%% ��-
���&+%���"� ���������! 
2�2 + �2 % 
2�2 + �2�. 

�� ����!��%% �+���� (��&�. 4) 9����%% ����+%/ *����" �������! �� Al ��<�� ��/�% ��%-
&��'=$> ������$ ����+%% �&��*�!��%) Al2O2 ! ��$#�� n = 2 �� $��!�� B3LYP/6-31G*: 

8RH2 + 2Al(OH)3 � 8R(Al2O2) + 4H2O,  �U = –120,4 (n = 3)  %  –136,6 (n = 2) ����/���'. 
��) Al (�%�. 2), ��� % ��) Ga, ���<� &���� ���&%�'�"�% ���*��%�' �!������"� ��������" 


2O2 �� ���!���%> � %*��%��!���"�% �����% X� %�% �%��/�"�% X—O—O—X +���#���% 
(��. �%�. 2, ��&�. 5). ��) ��$#�) Al—(Si)2—Al ����*��� ���$��$�� Al2O2 ���������. ;������%/  

 
	 � & � % + �  5  

)#������
" U (��. ��.) � ���������	�
" �U (����/���') /�����"  
#�"�����7 ��
��
���7 ���������� �2O2 �� ��
������ � ���������  
M—O—O—M ��������
�� ��
������ Al, �
��:��
��
" �
 
����"7  

B3LYP/6-31G* � B3LYP/6-31G*(Al)/D95(Al, Si, H)/6-311G*(O)  
(��������� #
��� �#���
:�� �
� D95) 

D95 6-31G* 
n(Al—Sin—Al) O������%)

U �U U �U 


!����� –3469,336961* 0,0 –3469,527976* 0,0 2 
w��' –3469,072842 165,7 –3469,232614 185,3


!����� –3469,330597 4,0 –3469,524189 2,4 3 
w��' –3469,128944 130,5 –3469,300186 142,9

 
 

 

* J����%) ��%�)�� *� ���' ��) ���!���%). 
 
 

	 � & � % + �  4  

)#������
" U (��. ��.) /�����" 
��
������ Al � ��
������,  

�
��:��
��
" �
  

����� B3LYP/6-31G*  

������� U 

�2 –1,175482 
�2O –76,407024 
CO –113,306914 
Al(OH)3 –470,049794 
8RH2(n = 3) –2834,860810  
8RH2(n = 2) –2834,838841 
8R(HAl3O4) –3863,175316 
8R(H5Al3O6) –4016,138029 
8R(H7Al3O5) –4092,592414 
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(��. 2. O������%) �����&+%���"� ���������! &%)����"� ��������! Al (
, �, �), &%)����"� ��������! Ga (�) 
% ����$���! ����+%/ � %� $#���%�� (#, �) ��% ��*�%#��� ����<��%% �����! Al ���'+�: n = 1 (�, �, �, �)  
                  % 2 (
, #) � !�������� (
, �), !���/ (#, �—�), ����#%�����) �� $��!�� B3LYP/6-31G*. 

�&�*��#��%) �����! ���������" ! ����%�% � �%�. 1 
 

)!�)���) &���� $���/#%!"� ! ���'+� 8R %����� ��% Al—(Si)2—Al +���#��, #�� ���%#��� ��� �� 
Ga2O2 (��. �%�. 1, a), �����"/ ��% ��� &��'=�� ��*���� ��%&���� $���/#%! ! +��% Al—(Si)3—
Al, ���) ��*�%+� %���"� ���%$��! Al % Ga ��!��%��: 0,39 % 0,47 Å [ 20 ]. � $���'=��%�� n ���-
&%�'����' ��������� Ga2O2 ������ �� 7,7 ����/���' ��% n = 2 % �� 28,5 ����/���' ��% n = 1. 
����$�� *����%�', #�� ������)�%� |Ga—Ga| = 2,98 Å, ������������ ��) GaZSM-5 [ 14 ], �� ��<�� 
��$<%�' ��%���%�� ��) ��&��� ���$��$�, ��� ��� ��� �������)���), ! ��� #%���, % !�*��<��-
��)�% ��0����+%% +���%��. ;�������� ��!� �% ��<�� &"�' ���$����� %*$#��� ! ������ ������ 
%*��%��!������ ��������. ��<� ��) ��%&���� ����%#���% *���$������/ �����% �%�� Al—Si—Al 
������)�%� |Ga—Ga| ���)���) �� 2,434 (��) ����$��� !�������!���%) ���%��� Ga—O(�)—
Ga(OH) �� 2,932 Å (! �����&+%����� ��������� Ga2O2 � !���/). ������%#�"/ ��*&��� ��&�>-
�����) % ! ��$�%� +��)� Al—(Si)n—Al. 

� ��&�. 6 ����*��� �����������%� NBO % ����%����!��%� *��)��! �����! ! ��������� 
8R(Al2O2) ! ���'+�� ��% n = 3 % 2. ����$�� �����%�' ��%&�%*%���'��� �!$������� ��*�%#%�, *� 
%���>#��%�� �����! Al4 % Al16/Al17 ! ���'+�, ��) �����"� NBO &��'=� ����%����!��%� *�-
�)��! &���� #�� ! 2,5 ��*�. j��)� �������� Al2O2 ���$7���!���� %*���)���) ��% ����� n. 

�'�08�/ ) #!�!�!�!". 	������ �����&+%% !������� ���� % *���������� #$�' &��'=� ��) 
���������! � Ga, #�� � Al. ;�%��� �����&+%������ ��������� � !�������� ��%!���� �� 
�%�. 2, �. ��' �����$�" �2 (re = 0,7461 Å) ��%���%��!��� !���' �%�%%, �����!�����/ �� %�� �%-
�������, �.�. $��� ��…�…� = 175,0 % 177,2� ��) Al2�2 % Ga2�2 ����!����!����, ��� % ����$�� 
�<%���' ��) �����$�" � ����<%���'�"� �!���$���'�"� ��������, 0%*%���&%��!����/ �� 
��%��� �. ��*�%#%�� ! �������%% �����&%��!����/ �����$�" �2 ! $��*���"� ���������� Al  
% Ga )!�)���) �������<��%� ��% �2 !���' �%�%% �…�, ����%�)>7�/ ����" �%������� ������-
�� Ga2�2, % ������ ��% �2 �����%���'�� �%�%% �…� ��<�$ ������% �%������� �������� Al2�2,  
 



������ �	��
	����� 
����. 2014. 	. 55, k 4 625

 
 

(��. 3. O������%) ����()����"� ��������! Al ��% ��*�%#��� ����<��%% �����! ���������� Al ���'+�: 
n = 1 (
, #), 2 (�, �) % 3 (�). ;�%!����� �����%���'��) �U (����/���') 9����%) ��������! �� ���!���%> ��  
                                                                                 ��$#��� (#). 

�&�*��#��%) �����! ���������" ! ����%�% � �%�. 1 
 
�.�. ��…�…� = 138,0 % 171,2� ��) Al2�2 % Ga2�2 ����!����!����. \��'=�� ������)�%� 
|O…H—H| = 2,515 Å ��<�$ &�%<�/=%� � % ����%��!"� ������ � �������)�� �����&��<%�� 
���"/ !���� !��������/ �!)*% (��) ! ��!"���$> ������$ �����&+%% �2 (–1 ����/���').  
�� 9����������%#���%/ �������� �����&+%% �� ����� � $��*"!��� % &��'=�) ������� �����&+%%, 
–2,5 ����%! –1 ����/���' ��% &���� �������/ �!)*% �—H (re = 0,7452 Å), #�� ��) ��������� 
 

	 � & � % + �  6  

NBO � �
������������ �
�"�� ��
������ 8R(Al2O2) � ���	!
7 ��� n = 3 � 2,  
�
��:��
���� �
 
����� B3LYP/6-31G*  

NBO j��)� ����%���� NBO j��)� ����%����
���� 

n = 3 n = 2 n = 3 n = 2 
���� 

n = 3 n = 2 n = 3 n = 2 

Si1 1,760 1,749 0,796 0,885 Si18 1,704 1,731 0,909 0,835
Si2 1,727 1,729 0,913 0,925 O20 –1,245 –1,231 –0,632 –0,634
Si3 1,725 1,741 0,891 0,885 O21 –1,338 –1,306 –0,748 –0,781
Al4 1,414 1,421 0,469 0,457 O25 –1,231 –1,318 –0,594 –0,749
O5 –1,273 –1,277 –0,557 –0,550 O26 –1,247 –1,249 –0,579 –0,601
O8 –1,323 –1,322 –0,751 –0,751 O29 –1,303 –1,253 –0,737 –0,600
O13 –1,298 –1,312 –0,758 –0,752 Al34 2,029 1,996 1,035 0,976
Al14 2,035 1,993 1,042 1,058 O35 –1,341 –1,310 –0,707 –0,694
Si15 1,747 1,733 0,829 0,863 O36 –1,369 –1,343 –0,720 –0,712
Si/Al16 1,722 1,398 0,919 0,475 Al2O2 1,354 1,336 0,650 0,619
Al/Si17 1,411 1,656 0,535 0,931 (Al14, O35, O36, Al34)   
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Al, % ��% ������%� ���'=�� ������)�%% |O…H—H| = 2,472 Å ! ����!����!$>7�� ���������. 
;������)) !��%#%�� re $��*"!��� �� ���'=�� !�*�$7��%� �����&%��!����/ �����$�" �2, 
%��>7�/ ! ��*� ��!��!����� ������)�%� re = 0,7414 Å [ 21 ]. \�* $#��� �=%&�� �$�����*%+%% 
&�*%��! !"����#������"/ ��!%� �����" 0$���������'���� �������� ! �2 �#��' !��%� % �����!-
�)�� 374,2 ��–1 ��% n = 2 �����%���'�� ����#%�����/ #�����" ����&��%) 4024,4 ��–1 ! ��*� 
(B3LYP/6-31G*). ����� ���%� &��'=%� ��!%�% �!)*"!��%�' ���'�� � �'>%��!���/ ���%!����'> 
���%��� Alx+, �� &��'=�/ ����$&�/� ��!%� �� ��9����%��!����� ��%��� �%������� �� �&�$<-
����).  

��<��� ��*�%#%� M = Al %�% Ga ����$�� %* %*�����%) �����%���'��/ ���&%�'����% ���-
�$���! !�������!���%) 0�������� M2O2 !��������. K��% ! +��% Al—(Si)n—Al ��% �>&�� n ��) 
Al2O2 !�������!���%� � �&��*�!��%�� Al—O(�)—AlOH 9������%#���% ��!"�����, �� ��) Ga2O2 
������� ����+%% ������ !�������!���%) �������!%�� � ��������% �&��*�!��%) �Ga—O—GaOH 
��% n = 3 % ��<� ���!�����%� %� ��% n = 2 % 1. ;�����'�$ �&��*�!��%� HGa—O—GaOH �����-
�� &���� !"����� �� ���!���%> � �&��*�!��%�� Ga—O(H)—Ga(OH) ��% n = 3, &"�� ������%-
�)�� ���"��� ��&�!%�' ������" �� �&� ���%��� Ga ��) ���$#��%) &���� $���/#%!��� ����$���. 
������ ��� ��%!��� � �&��*�!��%> ��� <� �!$� ����$���!, #�� ��%!����" ! ��&�. 3, ��% !��-
!��%���� ������% �������! % ����� ���&%�'�"� ��% ��
�� (��. �����$ ! ��&�. 3). �� ��&�>��-
���) ��!"� ����$���! ! ��*$�'���� ��%����%���%) �����! � % �� �&� ���%��� Al ��% �>&�� n. 
�#��' &�%*�%� �������%% ����$���! !�������!���%) �� M—O(�)—MOH ��% n = 1 % ��) Al 
(��. �%�. 2, �), % ��) Ga � !"����� M2(��)2 %* ��������% 8-#������� ���'+� ��%!��)� ��� �� 
����� � ��!��=���� ��*�"� �������� ����+%%. 

��) Al2O2 !�������!���%� ! ������%#�"/ �%��%� HAl—O—Al(OH) 9������%#���% !"������ 
��% !��� n � *�����"� !"%��"=�� �� ���!���%> � �&��*�!��%�� ����$��� Al—O(�)—Al(OH). 
;������%/ ��<�� �&��*�!��'�) ���'�� �� 9�������%#���%� ������, �� �U = 20 ����/���' ��% 
n = 3, 30 ����/���' ��% n = 2 % 5,4 ����/���' ��% n = 1.  

����!$�9 � ;����4�8�/ 0$�)4'�!#. � ����$���� ����+%% �������� Al � !���/ �� ���$���-
!$�� %*-*� ��������� ������)�%) �…� ��<�$ ����%��!"� ������ �%������� �������� % �%���-
��%�'��/ ��$���/ (��. �%�. 2, #). �*-*� 9���� ����%��!"/ ���� �%������� ������%!=�/�) ��$�-
�" Al—O—Al �����%��) ! �%<��� ����<��%% �����%���'�� �%�%% �!)*% Al—Al. �� ������� 
% ��$���� ���� �%������� ��$��" Al—O(�) �������#�� ���&�) (|O…H| = 2,322 Å). ������)�%) 
Al—O �%�����%�'�"� ��$�� (1,716 % 1,732 Å) ����$��� �%����%*� (��. �%�. 2, #) �������!%�"  
� ������)�%)�% Al—O ! ����%��!�/ ��$��� Al—O—Al (1,712 % 1,715 Å). 	�����" �%����%*� 
��) Al % Ga $���'=�>��) ��% �������� �� n = 3 � 1, �� ����%���'�" �� �&���>���/ !��%#%�� 
��) ��%&���� ���&%�'�"� ��$#��! n = 2 ��) Al % n = 3 ��) Ga (�%�. 4).  

��$��) ����<�) ��������%��%�� ��������!: Al % Ga ��%!��)� � ���&"#�� !"���%� �����-
��� �%�����+%% ��% n = 1 ��% &�%*��/ �������%% ���������! (��. �%�. 2, �—�). ����%���, ���-
���)�%) �� �%������� !��" |M—O| = 1,940 % 2,029 Å ��) M = Al % Ga ����!����!����. ;�% 9���  
 

������" �%�����+%% ���)!�)>� �&����$> 
������+%> �� ���!���%> � ��������% �%���-
�%*� (��. �%�. 4), ��%�%��) �%�%���'��� �&-
���>���� *��#��%� ��) ��%&���� ���&%�'���� 
��$#�) –15,0 ��) Al % –11,6 ����/���' ��) Ga. 
	��'�� ��$#�/ n = 1 ��) Ga (–13,9 ����/���') 
!"������ %* 9��/ *������������%. ����/#%-
!���' ��������� (�2�)Al2�2 ���'�� ��#���%  
 

(��. 4. �*�����%� 9����%% ����+%/ �%����%*� ��) 
��������! Al (��*�=��%��!���"� �%�!��") % Ga 
(*��������"� �%�!��") ��% ��*��� Al—Sin—Al 
����<��%% �����! Al ! ���'+� (!��%#%�� n ����- 
                                        *���) 
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�!)*��� � �&��*�!��%�� �!$� �� ��%��/ 1,794 % 1,858 Å �� �����! �%������� �������� % ���'+� 
(��. �%�. 2, 
) ����!����!����. \���� !�<�� ��, #�� �%����� 8R(M2�2) *������ ����� ���&%�'�� 
��% n = 1, #�� ��% n = 2 %�% 3. \��'=%� ������" �%�����+%% ��% n = 1 !"*!��" %����� 9�%� 
900�����. 	� <� �����%��) % � ���&%�'����% ����$���! �%����%*� % �%�����+%% �������� Ga. 
��) �������� Al ����� ���&%�'�" ����$��" �%����%*� ��% n = 1, �� 9�� �� �����%��) � �%���-
�%��!�����$ �����)�%>. ���&%�'����' ����$���! �%�����+%% Al2O2 %�% �����&+%���"� ���-
������! 9������%#���% �������!%�� ��% !��� n, �.�. –3545,958363, –3545,958829  
% –3545,956382 ��. ��. ��) n = 1, 2 % 3, %�% 0,3, 0 % 1,54 ����/���' ����!����!����, � ��*�%+�/ 
����� 2 ����/���'. ;�9���$ ��% n = 1 �&��*�!��%� �%����%��!���"� ���&%�'�"� ��������! 
(�2�)Al2�2 %* !���"� ����!���! &���� �&����!��� ����"�% �+�����%, #�� ��) (�2�)Ga2O2  
� &{�'=%� ��*�"!�� 9����%/ ! 11,4, 0 % 6,0 ����/���' ����$���! �%�����+%% ��) n = 1, 2 % 3 
����!����!����. �� ��<� ��) Ga2O2 ���$#���"� �+���% �����%���'��/ ���&%�'����% �� �����-
�"!�>� �%�'�"� �����%#��%/ �� �&��*�!��%� �%����%��!���"� ��������! (�2�)M2�2 ! +��-
�%���/ ���$��$�� %* !���"� ����!���!, ��� ��� ���� �� ��<�� ��%!��%�' � 9����%% ���&%�%*�-
+%% ���)��� 4 ����/���'.  

��'<=/�'��(' 0$�)4'�( Al. ��*��<����' �&��*�!��%) ����� ���$��$� !������������ Al 
�� &�*� ���%���"� ��*%+%/ ! Al-0����� �������!�)�� %������ ��� #���' ���+���� ����>�%�%-
��!��%), ���$��$�� ����$���! �������� �� $�����!����. ���!���%� %������/ % ���%�%*%��!��-
��/ �������%% ������ �������� ��%!����� �� �%�. 5 % $��*"!��� �� ������' %���<��%) ���'+�. 
����%���'��� ���7��%� (����*��� �������/) ����� 0,759 Å ��!�#��� ������ �%������� !&�%*% 
�� ��������. ���&%�'����' &��'=%� ��������! Al &"�� �+����� #���* �&��*�!��%� ����()�����-
�� �������� %* &%)�������. 	���/ ���� �������� Al &"� �������%*%��!�� �� ����+%%: 

8R(Al2O2) + Al(OH)3 � 8R(HAl3O4) + H2O,  
�U = 14,2 (n = 3),  –0,04 (n = 2)  %  –26,9 ����/���' (n = 1). 

�&��*�!��%� �������� HAl3O4 ������%���%#���% !"����� ��% ��%&���� &�%*��� �������-
<��%% �!$� �����! Al ! ���'+� (n = 1), �%&� ��% n = 2 (��&�. 7). ������, ���% ��) &%)������� 
����%#���%� *���$����%) ��%!��)� � ����"!$� ������ ����� Ga �������� (Ga2O2)2+ �� ���'+� 
(����&�� Al2O2

2+ �� �%�. 2, �), �� ����()����"/ ������� ������)�� �&� �!)*% Ga—O � ���'+�� 
��% !��� n. ���!�%!�) %� �������%>, ���� *����%�', #�� ! #��"��� �����)� %* �)�% ��%�$���-
!$�� ���� O, !���)7%/ ! �����%��+%���$> �0��$ ���*$ ���� �����! ��>�%�%). 	��%� 9�����-
�" ��%�$���!$>� ! �%���*%��!���"� ���$��$��� ��>��0��0���! �� ��<%��, !��>#�>7%� 
���$��$���&��*$>7%� �����$�" (�������") [ 22 ]. ��*�%#%�, ������, ! ���, #�� ! ��$#�� ��>��-
0��0��� �%�� AFN [ 23 ] ������)�%) Al—O ��%����, �.�. 2,011, 2,049 % 2,121 Å �� ���!���%>  
� 1,743, 1,876 % 1,985 Å, ����%���, ! ��$#�� �����% n = 2 % ����� �������� (��) n = 1 ������)�%) 
%��>� &�%*�%� *��#��%)). ��*�!%�%�� �� #�����!��%) �����! Al ! ���'+�, ! #��"��� �����)� 
(b—e) %* �)�% ��%�$���!$�� 0������� ! 0���� ��%�%, �&��*�!���"/ �!$�) �!�������% Al2O2  
 

 
 

(��. 5. ����<��%� ���$��$� ��#��'���� % ���%�%*%��!������ ������ �������� ��) ����()������� ���- 
                                                                              ����� HAl3O4. 

�&�*��#��%) �����! ���������" ! ����%�% � �%�. 1 
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    	 � & � % + �  7  

)#������
" U (��. ��.) � ���������	�
" �U (����/���') /�����"  
���7?"�����7 ��
������ Al, �
��:��
��
" �
 
����� B3LYP/6-31G*  

n(Al—Sin—Al) U �U 

1 –3863,124659 31,8 
1 –3863,175316*/–5067,675780** 0,0/0,0 
2 –3863,141200 21,4 
2 –3863,170810/–5067,663872** 2,8/7,5 
3 –3863,144309 19,5 

 
 

 

  * J����%) ��%�)�� *� ���' ��) ���!���%). 
** � ���=%������ ��������. 

 
� �&7�/ �������/, !���� �����<�7%/ 3 ����� Al. �!� 9������%#���% ��%&���� !"����"� ���$�-
�$�" (#, �) ����!����!$>� ��%����+%% ������� 0��������, ��% �����"� �!� �������"� ����� Al 
*��"��>� +���#�$ �)�% �����! Al % ��% Al—Si—Al (#), % ��% Al—Si2—Al (�) +���#��� ! ���'-
+� 8R. ���&%�'����' �%<�, ���% ����/ 0������� %* �!$� �!������! �� �&��*$���) (a), %�% ���% 
Al-+��' !��>#��� ������%���'�"� +%��" (�) %�% �*��"�����)� �� ���� Si (�). ;��!���� �����%-
���'�"� ���&%�'�����/ ����()����"� ��������! �$<�����) ! ������%���'�"� ���#���� �� ���-
=%������ �����&+%����� ���������, ��� ��� ���&$�� &���� �$7���!����/ �������+%% �%���-
�", �����%#����/ ! ��%&�%<��%% %*��%��!������ ��������. 

��) ��%&���� !"�����/ ��%����+%% ���% &"�% ���!����" !�*��<��) �%�����+%) � �����-
��!����'�"� ��%����%���%�� ����/ % �!$� �����$� !��" ��% n = 1: 

8R(HAl3O4) + 2H2O � 8R(H5Al3O6),   �U = –93,3 ����/���';  
8R(H5Al3O6) + H2O � 8R(H7Al3O7),   �U = –29,7 ����/���'.  

� �&�%� ��$#�)� �%�����+%) ������%���%#���% !"�����. 
 ��<����%>, ���+��� ���%���-
�%� �� 0�������� 8R ���%� �&��*��, #�� �&��*$>7%��) 0�������" ��%���%�$>��) �!�$��'� 
���'+� +���%��, ������� ��$<%� !����� ! &���!�/ ������ ������� ������. 	�� ��� #���' �����! 
������%�� �� $#%�"!����) ! ������ �����% (��. �%�. 5 % 6), �� ����%#���%� *���$����%) !����-
��!%� !*�%����/��!%/ � 9�%�% ��$#����"�% ������% ���$� ��%!���% � ���'=�/ ���&%�'����% 
����$���! �%����%*�. ;�9���$ �����) ������� ����+%% �%����%*� ��<�� &"�' *�!"=��� �� �&-
���>���/ !��%#%�� % ���&$�� ���!���% � $#���� &ó�'=��� 0�������� ! &$�$7��.  

;��!���� !�%)�%) ����%#���%� �����%#��%/ �� �����%���'�$> ���&%�'����' ��% ���=%��-
�%% 8R-���'+� ��) �������� 8R(HAl3O4) ��%!��� � ��*��#%���'���$ %*�����%> ������)�%/  
 

 
 

(��. 6. O������%) ����$���! �%����%*� ����()������� �������� HAl3O4 
�� H5Al3O6 (
) % H7Al3O5 (# ). 

�&�*��#��%) �����! ���������" ! ����%�% � �%�. 1 
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Al—O, ! ��� #%��� �� &���� 0,03 Å % ��) ���������%�%��!������ ����� �%�������. �����%-
���'��) ���&%�'����' �������� 8R(HAl3O4) ! ���'+�� n = 1 % 2 %*���%���' �� 4,7 ����/���', #�� 
����$�� �#%���' ��*��#%���'�"� !�%)�%�� ���=%���%). ;�9���$ ��<�� �������', #�� % ��) 
��������! 8R(Al2O2) � ���'=%� #%���� �����! Al (��. ��&�. 2) �����%���'��) ���&%�'����' ��-
�� %*���%��) ��% ���=%���%% �%����" !������!%� &���� �����/ �������+%% ���$��$�". ��*$-
�����), ����&��� ���=%���%� ��!��=���� ���������#�� ��) �+���% !�%)�%) 9����������%#�-
��%� �%� �� �����%���'�$> ���&%�'����', #�� ���&$�� &���� �����'���� %*$#��%) ! &$�$7��  
% *���' �� �������!����.  

������ 

M������ %*��%��!������ �������� %*$#��" &%- % ����()����"� �������" Al ! ���%���"� 
��*%+%)� 8-#������� ���'+� ������%��, �����<�7��� �!� ����� ��>�%�%). ����+%����) �����&-
����' % ���&%�'����% ��������! Al %��>� ��� ���<%�, ��� % ���%#�>7%��) #���" �� ���!���%>  
� ���������% Ga. ���'=%� �� ��*���$ �������" Al2O2 ! ���!���%% � Ga2O2 &���� ���&%�'�" ��% 
���0%�$��+%% Al—Si2—Al �����! ��>�%�%) 8-#������� ���'+� !����� +��% Al—Si3—Al, ��%-
&���� !"�����/ ��) Ga2O2. � �&�%� ��$#�)� ���&%�'����' ��������! ! ���'+� � #�����!��%�� 
Al—Si—Al �$7���!���� �%<�, #�� ��% Al—Si3—Al % Al—Si2—Al. � ��$#�� &%)����"� ������-
��! Al ������#�%���'�"� ����$���� �%��%��!��%) )!�)���) �%��%� �Al—O—Al(OH), ����� 
��� ��) ��������! Ga ��%����%���%� �� �%������$ ! !%�� Ga—O(�)—Ga(OH) !"������, ����� 
��$#�) n = 3. ��) ����()������� �������� HAl3O4 &���� ���&%�'�"�% ���*"!�>��) ���0%�$��-
+%% ! ���'+�� Al—Si—Al %�% Al—Si2—Al. ;���*���, #�� ��% ���=%���%% �������� �� 16 ���-
��! �%�������, �&��*$>7%� �!)*% � ������% ���'+� Si % Al, �����%���'��) ���&%�'����' 
����()����"� ��������! HAl3O4 ���)���) ��*��#%���'�� � $#���� &���� �����/ �������+%%. 
�+����� �������%) ����$���! �%����%*� ����()����"� ��������! HAl3O4, ���7�>7%��) ! &�-
��!�/ ������ ������ ������%��. 

 
�!���" !"��<�>� ��%*�����'����' ���0. �.;. �����$�����$ *� %������ � ��&��� % ��<-

$�%!���%�������$ !"#%��%���'���$ +����$ (iSCF) ��% ��%!���%���� ����-��� �. ���>�� 
(\��'�%)) % �$�������'>������$ ��������$ ���������!� % �?�&"=�!� [ 24 ] *� ��������!���-
��� !���).  

�!���" !"��<�>� &�����������' �%�%������!$ �&��*�!��%) % ��$�% �} *� 0%�����!$> 
������<�$ ! ������ ���$�����!������ ��������� k 07.514.11.4150, ����%/����$ }���$ 0$�-
��������'�"� %������!��%/ — *� 0%�����!$> ������<�$ ! ������ ������ 12-03-0749�. 
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